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Abstract

Dal settore vinicolo, in Europa, vengono ottenuti annualmentel56 milioni di ettolitri di vino di
questi il 20% si trasformano in vinacce ed il 5% in fecce, ovvero rifiuti da gestire. Questi rifiuti
risultano essere ricchi di composti bioattivi quali polifenoli. I polifenoli sono usati
principalmente nei settori alimentare e cosmetico in quanto hanno una spiccata azione
antiossidante. Obiettivo della tesi ¢ quello di determinare le rese estrattive di tali scarti
utilizzando un “solvente basso eutettico naturale” (NaDES) e di valutare la sostenibilita
economica di un impianto con tale tecnologia. Il NaDES scelto ¢ composto da cloruro di colina
e acido ossalico in rapporto molare 1:1. Dalle prove sperimentali ¢ stato possibile identificare
anche la cinetica di estrazione per 1 due scarti basandosi sul modello di Peleg. Da questa analisi
sono state definite le condizioni operative per l’estrazione ed ¢ stato eseguito anche un
confronto tra diversi tipi di pretrattamento della biomassa per poter scegliere il migliore. 11
contenuto totale di polifenoli (TPC), con essiccazione in stufa, da vinacce risulta essere 138,8
mg/gsamee, per le fecce 130,3 mg/gsaweie, entrambi 1 valori risultano essere molto maggiori
rispetto alle estrazioni con solventi convenzionali. Dalle analisi sperimentali ¢ stato possibile
confermare la validita dei NaDES in termini di rese estrattive, ¢ stato scelto il pretrattamento di
essiccazione con stufa a 80°C per circa due ore. Alla luce di questi dati positivi si € proceduto
con un’analisi tecnico-economica (TEA) che ha come obiettivo 1’identificazione del minimo
prezzo di vendita dei polifenoli estratti con questa nuova metodologia. I prezzi di vendita
risultano essere circa 45 $/kg per le vinacce e circa 48 $/kg per le fecce, in entrambi i casi
competitivi con il mercato. Questa nuova tecnologia risulta dunque essere fattibile

economicamente alla luce dei dati che sono stati raccolti.



1 Introduzione

La produzione di vino ¢ una delle principali attivitd agroalimentari che interessa 1’Europa
meridionale in particolar modo nazioni come Italia, Francia e Grecia. Questa attivita genera una
grande quantita di rifiuti solidi e liquidi quali: fecce, vinacce, raspi, semi ed acque reflue. La
gestione di tutti questi scarti rappresenta una grande sfida per le industrie del settore, poiché
questi risultano essere dannosi per I’ambiente ma ricchi di composti bioattivi quali i polifenoli
[1]. T polifenoli sono composti che vengono utilizzati su larga scala nei settori alimentare e
cosmetico, sono caratterizzati da una spiccata azione antiossidante. Alcuni studi hanno
evidenziato come il consumo di polifenoli riduca il rischio di malattie degenerative e offrono
protezione contro alcune malattie cardiovascolari, diabete e osteoporosi [2].Le tecniche di
estrazione convenzionale che si occupano di recuperare 1 polifenoli da matrici di scarto sono
caratterizzate da lunghi tempi di estrazione e da un ingente consumo di solventi, tutto cio fara
siche queste procedure abbiano un elevato impatto ambientale. E possibile utilizzare tecnologie
piu sostenibili che siano comunque in grado di estrarre 1 polifenoli dagli scarti un esempio ¢
I’estrazione con Natural Deep Eutectic Solvent (NaDES). Negli ultimi anni ¢ cresciuto sempre
dipiu 'interesse per questi solventi naturali, grazie alle loro rese estrattive e alla loro sicurezza.
In letteratura sono molte le analisi tecno-economiche che definiscono la fattibilita economica
di questa nuova tecnologia; tuttavia, nessuna di questa fa riferimento all’estrazione di polifenoli
da Barbera con NaDES. Con questa tesi si vuole quantizzare il contenuto totale di polifenoli
(TPC), e fare un confronto tra varie tipologie di pretrattamenti a cui la nostra biomassa deve
essere sottoposta. Dal confronto delle rese di estrazione seguira la scelta del pretrattamento
ottimale, cosi facendo si puo entrare nel vivo dell’analisi economica costruendo il Process Flow
Diagram (PFD) dell’impianto. Secondo obiettivo della tesi ¢ quello di determinare la fattibilita
economica dell’impianto mediante una Techno-economic analysis (TEA) con successiva
valutazione del minimo prezzo di vendita MSP. Seguiranno diverse analisi di sensitivita sul
MSP, cio fa si che sia possibile comprendere meglio la complessita dell’impianto e di andare a
ricercare eventuali criticita. Le analisi sono state fatte sia per fecce che per vinacce in quanto

queste due rappresentino quasi la totalita degli scarti dell’industria vinicola.



1.1 Il settore vinicolo

Il settore vinicolo risulta essere un settore industriale molto sviluppano nell’unione europea.
Infatti, essa da sola ha una capacita produttiva annua di 156 milioni di ettolitri, corrispondente
al 60% della produzione mondiale, nel 2021 solo in Italia sono stati prodotti circa 50,2 milioni
di ettolitri. Le cantine generano varie tipologie di scarti che non sono ancora sfruttati a pieno.
Il residuo principale ¢ costituito dalle vinacce d’uva corrispondente a 25% delle uve utilizzate,
la produzione mondiale annua di vinacce ¢ di circa 10,5 — 13,1 milioni di tonnellate. Le fecce
di vino risultano essere il secondo sottoprodotto in termini di produzione e sono prodotte nel
processo di chiarificazione, corrispondente fino al 5% della produzione vinicola [3]. Per trarre
profitto da tali rifiuti si € pensato di riutilizzarli come fertilizzanti del suolo, bevande distillate,
materiali da costruzione, fonti di energia e mangimi per il bestiame. Esperti del settore
farmaceutico, cosmetico e alimentare sono stati attratti dalle potenzialita di questi scarti alla
luce della grande quantita di composti bioattivi presenti in essi [4]. Dopo la vinificazione circa
il 70% dei polifenoli presenti nell’uva ¢ conservato negli scarti [5]. Estrarre questi polifenoli

diventa un’operazione cruciale per la valorizzazione degli scarti.

1.2 Caratteristiche dei sottoprodotti vitivinicoli

Nella tabella 1 sono riassunti i composti principali di ogni tipologia di sottoprodotto.

Tabella 1 Caratteristiche dei sottoprodotti [6]

Sottoprodotto Composti Ref.
Vinacce Acidi fenolici; flavonoidi; [7]

proantocianidine; antociani; stilbeni;
proteina; lipide; fibra; e cenere

Semi Acidi fenolici; flavonoidi; [7]
proantocianidine; antociani Materiale
lignocellulosico, olio, proteine;
zuccheri; minerali

Bucce Acidi fenolici; flavonoidi; antociani, [7]
Polisaccaridi
Raspi d’uva acidi fenolici; flavonoidi; [7]

proantocianidine; antociani;
polisaccaridi; cenere; cellulosa;
proteine; tannini; lignina; emicellulose;
monosaccaridi

Fecce L'etanolo, I'acido acetico e I'acido [6]
lattico




I dati della letteratura segnalano che per ogni ettolitro di vino vengono prodotti 20 kg di vinacce,
4 kg di raspi, e 6 kg di fecce[6].

1.3 Classificazione polifenoli

Le sostanze antiossidanti, tra le quali anche 1 polifenoli, svolgono un ruolo fondamentale per la
mitigazione dei radicali liberi neutralizzandoli. Sono conosciuti principalmente per la loro
abilita di ridurre lo stress ossidativo e le inflammazioni, ma contribuiscono anche nella cura e
prevenzione di malattie cardiovascolari [8]. Gli scarti dell’industria vinicola contengono elevate
quantita di composti bioattivi, principalmente polifenoli, che mostrano differenze qualitative e
quantitative, in funzione di diversi fattori, come la varieta di uva, la loro ubicazione e le
procedure di vinificazione. I polifenoli presenti in vinacce e fecce possono essere divisi in due
gruppi principali: 1 non flavonoidi come acidi fenolici, stilbeni e tannini, e flavonoidi come

antociani e flavonoli [8]. Per ciascuna classe fenolica vengono definite le diverse caratteristiche.

1.3.1 Flavonoli

Figura 1 Struttura Flavonoli [9]
Questi composti svolgono un ruolo importante nel regno vegetale, in quanto sono responsabili
del colore, del gusto, della protezione di vitamine ed enzimi, fanno da schermo contro i raggi
UV e contro 1 parassiti. Le loro proprieta biologiche dipendono dalla loro struttura chimica in

particolar modo dalla presenza di gruppi ossidrilici che favoriscono la loro stabilita [9].
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1.3.2 Antociani

OH
Figura 2 Struttura Antociani [10]

Gli antociani sono pigmenti idrosolubili, responsabili del colore blu, viola e rosso di alcuni
frutti e verdure, come frutti di bosco, ciliegie, prugne, melanzane, cavolo rosso, uva e tanti altri.
Il loro colore ¢ in funzione del pH: in condizioni fortemente acide sono rosso, mentre l'aumento
del pH porta ai pigmenti. Le l'intensita e la stabilita degli antociani dipende da diversi fattori,

come il pH, la temperatura, la concentrazione di ioni metallici, enzimi, zuccheri e ossigeno [9].

1.3.3 Acidi fenolici

HO \\

Rz
Figura 3 Struttura Acido Idrossicinnamico [10]

COOH

L'acido fenolico viene sintetizzato nel processo di crescita delle piante, dove viene sintetizzato
con forme libere, coniugate e legate. In base alle loro caratteristiche strutturali, gli acidi fenolici
sono diviso in acido idrossibenzoico e idrossicinnamico. Gli acidi idrossicinnamici liberi tipici
sono il p-cumarico, il caffeico e acidi ferulici. Per quanto riguarda l'acido idrossibenzoico, le
forme comuni sono l'acido vanillico, acido siringico, acido gallico e acido p-idrossibenzoico
[11]. Gli acidi si distinguono per i gruppi ossidrile e metossilico nell’anello aromatico e sono
questi gruppi che determinano le loro diverse attivitd biologiche. La parte fenolica della
struttura potrebbe fungere da donatore di atomi di idrogeno, aumentandola capacita
antiossidante. Pertanto, gallico, siringico e caffeico risultano essere efficaci nell’eliminare i

radicali liberi [11].
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1.3.4 Stilbeni

i Rz
R,
R"

Figura 4 Struttura Stilbeni [10]

La struttura degli stilbeni ¢ composta da uno scheletro costituito da un Ce-C2-Cs in cui due
anelli fenilici sono collegati da un etilene a doppio legame, con configurazione trans o cis. Gli
stilbeni di solito sono divisi in due categorie: monomeri e oligomeri. Il resveratrolo, lo
pterostilbene e il piceatannolo sono gli stilbeni piu comuni. I gruppi ossidrilici sugli anelli

aromatici contribuiscono principalmente alla loro capacita e la loro posizione le influenza [11].

1.3.5 Tannini

OH
Figura 5 Struttura Tannini [11]

I tannini sono tipicamente classificati in tannini idrolizzabili e condensabili. La struttura
chimica dei tannini idrolizzabili ¢ composta dal nucleo di polioli che si collega con gli acidi
fenolici, come gli acidi gallici. La capacita antiossidante dei tannini ¢ eccezionale ed ¢
strettamente influenzata dal loro grado di polimerizzazione; infatti, la loro capacita di eliminare

iradicali liberi aumenta all’aumentare del grado di polimerizzazione [11].
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1.4 Panoramica solventi “green”

L’estrazione di polifenoli da scarti dell’industria alimentare ¢ ancora molto legata all’uso di
solventi convenzionali come etanolo e metanolo. Tuttavia, le condizioni operative utilizzate
risultano essere aggressive e potrebbero compromettere la qualita e l'attivita biologica dei
composti ottenuti, rendendo necessaria la ricerca di nuove tecniche che si avvicinano al concetto
di tecnologie "verdi" [12]. Con questo scopo sono diverse le tecniche che si occupano di dare
tecnologie eco-innovative che hanno come obiettivo la riduzione, fino alla completa rimozione,
dei solventi non tossici. Altro obiettivo ¢ la riduzione tempi di estrazione con conseguente
ridimensionamento selle apparecchiature. Le tecnologie piu utilizzate risultano essere:
estrazione assistita da microonde (MAE), estrazione da campo elettrico pulsato (PEF),
estrazione con fluidi subcritici (SFE) ed estrazione assistita da ultrasuoni (UAE) [13]. Prima di
poter applicare una di queste nuove tecnologie, la necessita primaria ¢ quella di sostituire i
solventi organici potenzialmente dannosi (metanolo, benzene, acetone ed esano) con sostanze
non tossiche o sicure per gli alimenti. Solventi verdi come acqua, eutettico profondo naturale
solventi (NaDES) e fluidi supercritici sono preferiti per i processi di estrazione. L’acqua sarebbe
il solvente piu ecologico in assoluto, tuttavia non offre buoni risultati per estrazione di composti
non polari. Per aumentarne I’efficacia dovrebbe essere combinata con enzimi, questa opzione
¢ nota come estrazione subcritica con acqua (SWE) [14]. Un’altra possibilita ¢ rappresentata
dall’anidride carbonica (CO.) che ¢ I'opzione piu utilizzata per I'estrazione di fluidi supercritici.
Come ultimi solventi ci sono i NaDES che sono caratterizzati da un’elevata stabilita termica,
bassa volatilita, alta viscosita e non infiammabilita. Sono anche ecologici, facilmente
biodegradabili e non tossici. Inoltre, risultano essere facilmente combinabili con altre tecniche

come UAE e MAE [12].

1.5 Natural Deep Eutectic Solvent (NaDES)

I DES sono sistemi costituiti da almeno due componenti, uno dei quali che ¢ un donatore di
legami idrogeno (HBD) e l'altro ¢ un legame idrogeno accettore (HBA)). Essi sono classificati
in quattro categorie a seconda della tipologia di composti che li formano [15].
e Tipo I: costituiti da alogenuri metallici (come AICI3, AgCl e CuCls) e sali di ammonio
quaternario (come il cloruro di colina (ChCl)).
e Tipo II: alogenuri metallici come AICI36H20 e ChCl.
e Tipo III: ChCl e diversi HBD, inclusi acidi carbossilici, alcoli e ammidi.

e Tipo IV: metalli di transizione inorganici e gli HBD come urea e glicerolo.
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Grazie alla produzione semplice, all'interazione con 'acqua, alla bassa viscosita e all'eccellente
biodegradabilita, i DES di tipo III sono i piu popolari delle quattro varieta [15].

L'uso dei NaDES come solventi “green” ¢ una possibilita interessante per sviluppare tecniche
ecologiche per l'estrazione industriale di composti fenolici provenienti da risorse naturali.
Tuttavia, I'uso di NaDES come solvente per l'estrazione di polifenoli su scala industriale non ¢
stato ancora implementato.

L’estrazione con NaDES ¢ influenzata da molti parametri quali la polarita, le iterazioni di
legame idrogeno, temperatura, acqua addizionale, pH e viscosita [16]. Esiste una relazione
lineare tra le rese estrattive e le polarita degli HBD, aumentando la polarita aumenta la resa.
Anche I'aggiunta di acqua ¢ un’operazione fondamentale che influenza i parametri del NaDES,
tra cui viscosita, polarita e acidita. I NaDES sono caratterizzati da elevate viscosita che possono
ostacolare la loro capacita di penetrare efficacemente nella matrice solida, limitando il
trasferimento di materia che ¢ un elemento chiave nell’estrazione di polifenoli. Per ovviare a
questo fenomeno viene aggiunta acqua in maniera tale da modificare le caratteristiche chimico-
fisiche della miscela (NaDES e acqua) e di renderla cosi piu efficiente [17]. L’efficienza
estrattiva ¢ strettamente legata ai legami idrogeno che il NaDES istaura con i polifenoli.
Tuttavia, un’eccessiva presenza dei gruppi ossidrilici nel DES puo portare alla formazione del
legame idrogeno con il NaDES stesso e limitare 1’estrazione. Altra caratteristica importante dei
NaDES ¢ il basso punto di fusione che li rende piu sicuri rispetto ai solventi convenzionali
(metanolo, etc.) [15].

In un’ottica “green” questi solventi possono essere rigenerati e riciclati. Le tecniche di recupero
del solvente sono di diverso tipo: decantazione, aggiunta di un anti-solvente, estrazione liquido-
liquido, filtrazione con membrane o resine. Questo step viene eseguito industrialmente per

limitare le quantita di solvente necessario [18].
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1.5.1 NaDES a base di Cloruro di Colina (Ch) ed Acido ossalico
(Ox)

I1 NaDES che ¢ stato utilizzato in questo lavoro di tesi ha come HBA il cloruro di colina e come
HBD TI’acido ossalico in rapporto 1:1 molare. La struttura del NaDES ¢ visibile in figura 1.6 in
cui i colori magenta, blu, rosso, grigio e bianco sono rispettivamente per gli atomi di CI, N, O,
C e H. Dall’analisi dell’energia di formazione e delle energie di iterazione dell’acido
carbossilico, la struttura ¢ risulta essere energeticamente stabile, in quanto tutte le componenti

energetiche hanno valori molto negativi [19].

ChCl/Oxa

Figura 6 Struttura NaDES Ch:Ox [19]

I1 cloruro di colina si trova sotto forma di cristalli solidi a temperatura ambiente risulta essere
neutrale in soluzioni acquose. Recentemente il suo utilizzo si ¢ focalizzato nella sintesi dei
NaDES [20]. Anche I’acido ossalico si trova sottoforma di cristalli solidi bianco e miscibile con
acqua. E una sostanza chimica ampiamente applicato in diversi campi, tra cui l'industria
medica, farmaceutica, alimentare, agricola e tessile. Studi recenti sull'acido ossalico hanno
focalizzato la loro attenzione sul suo uso come agente chimico sostenibile e rispettoso
dell'ambiente per il pretrattamento della biomassa lignocellulosica. Puo essere sintetizzato da

fonti rinnovabili, risulta essere selettivo ed efficiente ed & anche riciclabile [21].
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1.5.2 Obiettivi della tesi

L’applicazione dei NaDES nelle bioraffinerie rende il processo di estrazione dei polifenoli pit
sostenibile. Per poter implementare tale tecnologia ¢ necessario definire le varie unita strutturali
di cui si deve comporre I’impinto. Nelle bioraffinerie tradizionali I’impianto viene diviso in tre
sezioni: pretrattamento, estrazione e purificazione. Siccome la biomassa di partenza ¢ soggetta
a stagionalita essa deve essere raccolta e conservata opportunamente per evitare che degradi. I
pretrattamenti che maggiormente vengono eseguiti sono essiccazione con stufa e liofilizzazione
[22]. La scelta di un pretrattamento piuttosto che un altro viene eseguita in seguito a delle prove
sperimentali. Sivuole capire come cambiano le rese cambiando il pretrattamento e se € possibile
definire un pretrattamento ottimale dal punto di vista sperimentale. Questa scelta rappresenta il
primo obiettivo della tesi. Una volta che viene definito il pretrattamento migliore si procede

con la creazione del Process Flow Diagram (PFD) per poter iniziare 1’analisi economica.

Pretrattamenti Purificazione
Essiccazione, . resine, membrane
(. - o P Estrazione con NaDES > ( . o
Liofilizzazione) aggiunta antisolvente,
distillazione)

Figura 7 Diagramma di Processo

Come secondo obiettivo della tesi ¢’¢ ’analisi di fattibilita economica. Si vuole capire se
implementare questo processo innovativo su scala industriale sia conveniente o meno. E gia
noto che i NaDES presentino rese estrattive migliori rispetto ai solventi convenzionali [12],
bisogna capire se dal punto di vista economico risulta essere competitivo con il mercato. Ad
oggi sono presenti in letteratura diverse TEA relative ad estrazioni di polifenoli ma nessuna di

queste include il NaDES e le vinacce di Barbera [23].
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2 Materiali e metodi
2.1 Materiali

Di seguito sono elencati i reagenti utilizzati per questo lavoro di ricerca:

* Na,S0Oj4 anidro in polvere (Sigma-Aldrich)

= CH30H (Sigma-Aldrich)

= Reattivo di Folin-Ciocalteau (Sigma-Aldrich)

* Na>COs3, 99.9% (Sigma-Aldrich)

= Acido gallico monoidrato, >98.0% (Sigma-Aldrich)
= NaOH, pellets al 98+100.5% (Fluka)

= Cloruro di colina (Sigma-Aldrich)

= Acido ossalico diidrato (Sigma-Aldrich)

= Metanolo (Sigma-Aldrich)

Le vinacce e fecce di Barbera sono state fornite dall’azienda vinicola ‘L’ Anello Forte’ [24].

2.2 Caratterizzazione della matrice
2.2.1 Preparazione della matrice essiccata: Metodo 1

Il primo metodo consiste nell’essicazione in stufa, i campioni di fecce e vinacce di uva rossa
sono stati posti in stufa a 80 °C per circa 24 ore fino alla completa evaporazione del contenuto
di umidita. Raggiunto il grado di essiccazione del 100%, i campioni vengono triturati fino ad

ottenere una polvere uniforme.

2.2.1.2 Preparazione della matrice esiccata: Metodo 2

In questo secondo metodo 1 campioni sono stati dapprima congelati e poi posti in liofilizzatore
(Lyovapor L-200) a 0,08 mbar per tre giorni. Passato questo tempo i campioni sono stati

macerati con un trituratore da cucina.
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Figura 8 Da sinistra, fecce e vinacce liofilizzate

2.2.2 Determinazione del contenuto di umidita

Il calcolo della percentuale di umidita si esegue nel seguente modo: si pesano 5 g di ciascun
campione (bilancia analitica + 0.0001 g XS BALANCE® BL 224) poi si pongono in stufa a 80
°C per 24 ore, al termine di tale tempo 1 campioni vengono ripesati. L’analisi viene condotta in
triplicato e una volta ottenuti 1 dati sperimentali si procede con il calcolo del contenuto di
umidita con la seguente formula (2.1)

Msecco+Umidita — Msecco

x100 = % Umidita TQ (2.1)

Msecco+Umidita

La prova viene eseguita nuovamente e con le medesime modalitd ma per un tempo di

essiccazione pari a due ore.

2.2.3 Determinazione del contenuto totale di polifenoli

La procedura utilizzata per il calcolo di polifenoli (TPC) fa riferimento al lavoro di tesi
precedente [25].Si inizia pesando 0.110 g di acido gallico monoidrato (bilancia analitica +
0.0001 g RADWAG® AS 220R2) per ottenere una “soluzione madre” di acido gallico ad una
concentrazione di 1 mg/mL si porta a 100 mL di volume con H>O. Il passo successivo consiste
nella preparazione delle soluzioni standard di acido gallico a diverse diluizioni, visibili nella
tabella 2 che verranno utilizzate per costruire la retta di taratura dello spettrofotometro UV-
Visibile (HACH LANGE® DR 5000). Per impostare lo zero durante la lettura dei polifenoli
viene preparata anche una soluzione da usare come “bianco” per lo spettrofotometro di acqua.
Si pesano 110 mg dei vari campioni, sia fecce che vinacce pretrattate e tal quali, e si procede
con I’aggiunta di SmL di una soluzione di metanolo al 70% v./v., riscaldato a 70 °C, e si pone
la soluzione in incubatore-agitatore ambientale (BIOSAN® ES 20/60) a 70 °C per 30 minuti,

passato il tempo indicato si recupera il surnatante. Si ripete questo passaggio altre due volte,
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con il medesimo campione, in maniera tale da non saturare il solvente di polifenoli che verra
rinnovato ad ogni passaggio. I tre volumi raccolti alla fine di ogni passaggio vengono raccolti
in un unico estratto. I campioni vengono diluiti con acqua (Dilution Factor o DF di 2 per le
vinacce, DF = 10 per fecce). Si fa avvenire la reazione di Folin-Ciocalteau per: bianco, standard
e surnatante. I passaggi che sono stati eseguiti sono i seguenti:

1. Prelevare 300 uL di campione/standard/bianco

2. Aggiungere 1.5 mL di reagente di Folin-Ciocalteau al 10% v./v. e attendere circa tre

minuti;

3. Aggiungere 1.2 mL di Na,COs al 7.5% m./m.;

4. Lasciare il campione al buio per 60 minuti.
Questi passaggi vengono ripetuti per ciascun campione e al termine dei 60 minuti si procede
con la lettura dell’assorbanza allo spettrofotometro UV-Visibile (impostando la lunghezza
d’onda dell’acido gallico, 765 nm).
Grazie alle soluzioni standard di acido gallico siamo in grado di costruire la retta di taratura
espressa dalla seguente formula (2.2)

y=mxx+c (2.2)
In (2.2), la variabile x rappresenta la concentrazione [pugace/mL] mentre y rappresenta
I’assorbanza [Abs] registrata dallo strumento di misura. L’analisi viene condotta in triplicato
ed una volta ottenuti tutti 1 dati sperimentali si procede con il calcolo del contenuto totale di
polifenoli presenti mediante la formula (2.3).
Prz0 * Vmeon 709 * DF * X

1000 IJ'g/?’ng * mcampione

(2.3)

Nell’equazione (2.3), la concentrazione di polifenoli w viene espressa in [mgacr/gss] ed ¢
composta dai seguenti termini:

* Vmeon70%= 15 mL ¢ il volume di metanolo al 70% v./v. utilizzato per I’estrazione;

* DF =2 per vinacce, DF = 10 per fecce;

* p20o=1 g/mL si assume che la densita della miscela etanolo-acqua sia approssimabile a quella

dell’acqua in quanto il sistema ¢ molto diluito.
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Tabella 2 Soluzioni Standard di Acido Gallico (AG)

Campione Volume di Volume di Concentrazione
AG [nL] H20 [mL] [ngace/ mL]
A 100 9.9 11
B 200 9.8 22
C 300 9.7 33
D 400 9.6 44
E 500 9.5 55
F 600 9.4 66
G 700 9.3 77

2.3 Preparazione del NaDES

I1 NaDES utilizzato per questo lavoro di tesi ¢ a base di cloruro di colina e acido ossalico in
rapporto uno ad uno, con pesi molecolari pari a 139,62 per la colina [26] e 126,07 [27] per
I’acido ossalico. Per preparare il NaDES si sono pesati 1 reagenti (bilancia analitica + 0.0001 g
Mettler Toledo® AE-166) in quantitativi tali da ottenere i rapporti molari desiderati (il numero
di moli viene calcolato utilizzando i pesi molecolari sopracitati). I reagenti (cloruro di colina, e

acido ossalico diidrato) sono stati miscelati a 60 °C con agitazione per un tempo di 60 minuti.

Figura 9 Preparazione del NaDES
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2.4 Estrazione con i NaDES

2.4.1 Processo estrattivo liquido-liquido
L’ estrazione viene condotta in triplicato, tutti i campioni con i vari pretrattamenti seguono la

stessa procedura. Si pesano 0.50 g di campione, 2.50 g di NaDES e altrettanta acqua,
successivamente vengono tutti depositati in una provetta. Le provette vengono immerse
all’interno di un “bagnetto” di acqua a 90°C per 60 minuti con agitazione. Al termine di questo
tempo le provette vengono centrifugate a 10°C, 4000 rpm per circa 10 minuti. I dati cosi ottenuti
sono stati utilizzati per il calcolo della media e della deviazione standard. Successivamente tutti
1 replicati sono stati analizzati con test ANOVA e di Tukey al 95% di confidenza. Questo test
determina le differenze significative dei vari campioni, e se le medie sono diverse tra di loro il

test restituisce un valore di p-value minore di 0.05 [28].

2.4.2 Estrazione con ultrasuoni
L’estrazione con ultrasuoni ¢ condotta in triplicato per una temperatura di 25 °C e per una di

90°C mediante 'utilizzo del sonicatore (SONICS vibra cell). Le condizioni operative dello
strumento sono: potenza 700 W e frequenza 40Hz. Si pone il campione all’interno di un
bagnetto d’acqua, raggiunta la temperatura desiderata si procede con inserire il campione nel
bagnetto. I tempi di estrazione sono 5 minuti per le fecce e 15 minuti per le vinacce e derivano
dall’analisi cinetica che ¢ stata condotta precedentemente a questa prova. Durante tutta la prova

1 campioni sono soggetti ad agitazione mediante 1’uso di un’ancoretta.

Figura 10 Estrazione con Ultrasuoni e NaDES
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2.4.2 Determinazione del contenuto di polifenoli in presenza di
NaDES

La seguente procedura rappresenta una modifica di quella del paragrafo 2.2.3, necessaria per
evitare la formazione di una torbida di colorazione gialla, che dalla lettura dello
spettrofotometro restituisce valori non confrontabili con la retta di taratura costruita. Si risolve
il problema aggiungendo NaOH, la concentrazione ed il quantitativo da aggiungere ¢ stato
determinato nel lavoro di tesi precedente [25].

Si pesano 25 g di acido gallico monoidrato (bilancia analitica + 0.0001 g RADWAG® AS
220R2) e 25 g diuna miscela di H>O e NaDES ottenendo una “soluzione madre” diacido gallico
con una concentrazione di 1 mgac/mgumiscela. S1 procede preparando delle soluzioni standard di
acido gallico a diverse diluizioni riportate nella Tabella 3 che verranno utilizzate per la
costruzione della nuova retta di taratura dello spettrofotometro UV-Visibile (HACH LANGE®
DR 5000 e Thermo-Scientific BIOMATE® 6 UV-VIS). Per questa nuova retta di taratura
lavoreremo in massa € non piu in volume, per ovviare a problemi relativi alle differenze di
densita. Siprepara una soluzione da usare come riferimento, costituita da sola acqua. Si procede
quindi con la reazione di Folin-Ciocalteau, dove per ogni campione preparato (bianco, standard,
surnatante) vengono eseguiti i seguenti passaggi.

1. Prelevare 300 puL di campione/standard/surnatante;

2. Aggiungere 1.5 mL di reagente di Folin-Ciocalteau al 10% v./v. e attendere 3 minuti;

3. Aggiungere 1.2 mL di Na2CO3 al 7.5% m./m.;

4. Aggiungere 0.6 mL di NaOH 4M;

5

. Lasciare il campione per un’ora al buio.

Tabella 3 Soluzione standard di AG, con NaOH

Campione Massa di Massa di Concentrazione
AG [ng] Miscela[g] [MEAGE/Emiscela]
A 100 9.9 0.009
B 200 9.8 0.018
C 300 9.7 0.027
D 400 9.6 0.036
E 500 9.5 0.045
F 600 9.4 0.053
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G 700 9.3 0.062
H 800 9.2 0.084
I 900 9.1 0.094
L 1000 9.0 0.105

Eseguiti per ciascun campione tutti i passaggi si procede centrifugando i campioni a 10°C, con
4000 rpm per 5 minuti. Si procede con la lettura dell’assorbanza allo spettrofotometro UV-
Visibile (si imposta la lunghezza d’onda dell’acido gallico, 765 nm). Si costruisce la retta di
taratura a partire dalle soluzioni standard di acido gallico usando la formula (2.2), dove in
questo caso la variabile x rappresenta la concentrazione espressa come acido gallico equivalente
[ugacr/gss] mentre y indica ’assorbanza [Abs] registrata dallo strumento. Anche ’analisi ¢
condotta in triplicato e una volta ottenuti i risultati sperimentali si procede con il calcolo del

contenuto totale di polifenoli con la formula (2.4).

y—c
m * DF *
NaDES m

w =
1000 ug/mg * mcampione

(2.4)

2.5 Cinetica di estrazione

Figura 11 Set-up Prove di cinetica

La cinetica di estrazione viene determinata pesando 0.25 g di vinaccia o feccia con 1 vari
pretrattamenti, 1.25 g di NaDES e 1.25 g di H>O. I campioni vengono posti nel “bagnetto” ad
una temperatura di 90 °C per i vari tempi desiderati. Le analisi di TPC di ciascuna prova

vengono condotte con le modalita descritte nel paragrafo 2.4.2.

23



Lo scopo della definizione della cinetica di estrazione ¢ quello di determinare come varia la
concentrazione di polifenoli estratti al variare del tempo, e di ottenere il tempo ottimale di
estrazione. Il modello matematico di riferimento ¢ quello descritto da Peleg nel 1988. Questo

modello ¢ adatto per processi di estrazione bioattiva in funzione del tempo [29].
t

C =Ch+———5—
t °+K1+K2*t

(2.5)

Nell’equazione 2.5, C; rappresenta la concentrazione durante il tempo ¢ di estrazione, Cp
rappresenta la concentrazione a t = 0 min, K; ¢ la costante di velocita di Peleg, K> ¢ la costante
di capacita di Peleg. Supponiamo che la concentrazione al tempo iniziale Cyp sia nulla

I’equazione viene riscritta come segue:

t

€, =
P UK+ K+t

(2.6)

Attraverso una regressione lineare a partire dai dati sperimentali ottenuti, ed inseriti
opportunamente nella formula inversa dell’equazione (2.6), otteniamo le costanti di Peleg 1 e

2. La costante Peleg 1 ¢ inversamente correlata al tasso iniziale By (2.7).

1

By = —
0 Kl

2.7)

Mentre la costante di Peleg 2 ¢ legata alla massima capacita di estrazione al tempo ¢ = oo (2.8)

[30].

_ 1
tllr?o C(t) = ?2 (2.8)
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2.6 Analisi economica

2.6.1 Introduzione analisi economica
L’analisi tecno-economica di un impianto ¢ una valutazione fondamentale a livello

ingegneristico in quanto definisce la fattibilita economica di esso. Le analisi economiche che si
possono condurre sono di diverso tipo e con livello di dettaglio sempre piu crescente. In questa
tesi ¢ stata attuata un’analisi Study Estimate, ovvero una stima iniziale delle principali
apparecchiature del processo dimensionando in modo approssimativo e schematizzando il tutto
in un Process Flow Diagram (PFD). L’analisi economica puo essere suddivisa in due

sottogruppi: costi capitali (CAPEX) e costi operativi (OPEX) [31].

2.6.2 Costi capitali

I costi capitali (FCI) vengono calcolati partendo dalle apparecchiature descritte nel processo di
estrazione di polifenoli e sono definiti costi di investimento, in quanto sono correlati al valore
delle apparecchiature. I dati relativi ai costi delle apparecchiature sono stati ottenuti dallo studio
della letteratura. I bilanci di materia e di energia sono stati calcolati in Microsoft Excel,
utilizzando le informazioni ritrovate in letteratura, adattandole alle condizioni operative di
nostro interesse. Per poter ottenere un costo corretto a partire dai dati di letteratura ¢ stata

applicata I’equazione (2.9) [32].

C A "
= (Ao"ew> (2.9)
pref pref

- Cpewrappresenta il costo capitale del processo in esame;

- CO

pref COsto capitale di riferimento;

- Ag rer dimensione caratteristica dell’apparecchiatura di riferimento;

- A, .ndimensione caratteristica del processo in esame;

- n ¢ un valore che varia tra 0.3 e 0.84, per questo studio ¢ stato considerato pari a 0.6.
La dimensione caratteristica varia a seconda dell’apparecchiatura, per esempio per gli
scambiatori di calori essa risulta essere I’area di scambio. Nella pratica si calcola la nuova
area di scambio con la formula (2.10) prendendo i dati da letteratura e poi si procede con il
calcolo del nuovo costo applicando la (2.9). Le dimensioni caratteristiche delle altre
apparecchiature sono tabellate nella fonte[31]. Ottenuto cosi il nuovo dimensionamento si

puo applicare I’equazione (2.9).

A=g s (210)

25



A TDarea di scambio;

- Q il calore necessario;
- U coefficiente di scambio termico;

- AT differenze di temperature.

Dopo aver calcolato il valore di Cye ¢ fondamentale tener conto del/ Chemical Engineering
Plant Cost Index (CEPCI), ossia un fattore correttivo che tiene conto dell’incremento di
costo dovuto all’azione inflattiva in base all’anno considerato definito dall’equazione (2.11)
[31].

CEPCl

Costyey = CrefCEP—CIf
re

(2.11)

2.6.3 Calcolo costi operativi
Siprocede con il calcolo dei costi operativi, ovvero 1 costi che I’azienda deve poter sostenere

annualmente. Questi costi comprendono: Crm costi della materia prima, Cwr costi per il

trattamento dei rifiuti, Cyr costi delle utilities e Cor costo della manodopera.

- Cp. ¢un indice di costo che si ottiene moltiplicando lo stipendio annuale per il numero

di dipendenti. 11 calcolo del numero di dipendenti dipende dalla formula (2.12).
No, = (6.29 +31.7 « P2 + 0.23 = Nn,,)o'5 (2.12)
P indica il numero di apparecchiature trattante solido mentre N,, le rimanenti
apparecchiature non trattanti solido [31]

Cyr si prendono i consumi derivanti 1 bilanci energetici e vengono moltiplicati per i

costi di riferimento in tabella 4.

Tabella 4 Prezzi di riferimento per utilities

Utilities Price Unita Ref.
Elettricita 0.087 $/kWh [33]
Vapore a bassa pressione 12 $/ton [31]

- Cyr il nostro processo non ha rifiuti pericolosi che necessitano un post-pretrattamento
particolarmente oneroso. Infatti, si decide di assumere questo indice di costo pari a zero

come nell’articolo di riferimento [32]
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- Cgrpy dai bilanci di materia si calcola la quantitda di materie prime necessarie per
soddisfare il nostro target. Successivamente queste quantitd vengono moltiplicate per i

loro prezzi di mercato che sono riassunti nella tabella 5.

Tabella 5 Prezzi di riferimento materie prime

Materie Prime $/ton Ref.
Vinaccia 32 [34]
NaDES 2 [35]
Acqua 0.53 [31]
Feccia 10 [36]

Calcolati tutti questi indici si puo procedere con il calcolo del Cost of Manufacturing con
I’equazione (2.13) [31].

COM = 0.18 x FCI + 2.73 x Cy;, + 1.23 * (Cyr + Cyr + Cruy) (2.13)
I1 COM ¢ un indice molto importante per la fattibilita economica. La riduzione dei COM
accoppiati ad una crescita della produzione ¢ la chiave per far si che 1’azienda sia

competitiva.

2.6.4 Guadagno del processo

Una volta che sono state stabilite le rese estrattive delle diverse tipologie di biomasse entranti,
si procede con il calcolo del guadagno. La portata di polifenoli in uscita al nostro processo viene

moltiplicata per il prezzo di vendita.

2.6.5 Cumulative discounted cash flow (CDCF)

Per verificare la fattibilita economica di un impianto si usa in un primo momento il Cumulative
Cash Flow. Esso fornisce una rappresentazione del flusso di cassa durante la vita dell’impianto

[31].
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Figura 12 Cumulative Cash Flow Diagram [31]

La figura 12 rappresenta il classico andamento di un nuovo processo chimico. Nei primi anni il
flusso risulta essere particolarmente negativo, cid ¢ dovuto alle spese di investimento che
devono essere recuperate; successivamente il processo inizia a generare un guadagno e
conseguentemente anche il flusso monetario diventa sempre piu positivo.

Per poter generare questo diagramma gli indici di costo necessari sono: ’investimento (FCI),
il deprezzamento, il guadagno, il COM e [ after tax cash flow. 11 guadagno, gli FCI ed il COM
sono stati descritti rispettivamente al paragrafo 2.6.4 e 2.6.3. Il deprezzamento rappresenta un
aiuto che lo stato offre agli investitori, invece di addebitare I’intero costo dell’impianto nella
fase di costruzione, esso consente di ammortare annualmente una frazione degli FCI fino al

pagamento totale del capitale. L’after tax cash flow viene calcolato con I’equazione (2.14).
After_tax= (R—COM —d) =t  (2.14)

- R rappresenta i guadagni;

- COM cost of Manufactering;

- d deprezzamento.

- t Tasso di interesse.

A questo punto possiamo procedere con il calcolo del Cumulative Cash Flow sommando il
valore di After-tax dell’anno di nostro interesse al valore di CCF dell’anno precedente.

Nella pratica non utilizzeremo il CCF per valutare la redditivita di un impianto ma il Comulative
Discounted cash flow. 1l criterio scontato tiene conto della variabilita del valore del denaro. Per
poter calcolare questo nuovo indice bisogna moltiplicare 1 dati ottenuti dal CCF per un fattore

di conversione chiamato Single Payment Present Worth Factor equazione (2.14)[31].

F (2.14)

T A+
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Nell’equazione i rappresenta il tasso di interesse ed » ’anno. Al termine di questa operazione

si sommano i dati ottenuti all’anno precedente.
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3 Elaborazione dei dati e discussione dei risultati

3.1 Dati sperimentali

Di seguito sono riportati i dati sperimentali ottenuti sotto forma di tabelle.

3.1.1 Rette di taratura
Le rette di taratura tabella 6, tabella 7 e tabella 8 sono state ottenute da regressione lineare dei

dati sperimentali. Sono state utilizzate per il calcolo del TPC con varie tecnologie di estrazione.

Tabella 6 Retta di taratura con solvente convenzionale

Parametro Valore Unita di misura
Pendenza (m) 0,0082 [mL/pugace]
Intercetta (c) -0,0212 [-]

R’ 0,9929 [-]

Tabella 7 Retta di taratura con NaDES

Parametro Valore Unita di misura
Pendenza (m) 4,3717 [g/ngacE]
Intercetta (c) -0,0384 [-]

R? 0,9916 [-]

Tabella 8 Retta di taratura per Ultrasuoni

Parametro Valore Unita di misura
Pendenza (m) 5,2232 [g/ngacE]
Intercetta (¢) -0,0179 [-]

R? 0,9977 [-]
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3.1.2 Analisi TPC con NaDES

Tabella 9 Risultati TPC per estrazione con NaDES

Campione Peso campione  Assorbanza [Abs] DF w
[mgace/gss]
Fecce essiccate 1 0,5038 0,259 200 137,97
Fecce essiccate 2 0,5094 0,227 200 120,40
Fecce essiccate 3 0,5074 0,251 200 132,52
Vinacce essiccate 0,5097 0,273 200 143,12
1
Vinacce essiccate 0,5065 0,253 200 133,29
2
Vinacce essiccate 0,5094 0,254 200 140,12
3
Fecce liofilizzate 0,5354 0,195 200 100,63
1
Fecce liofilizzate 0,5352 0,179 200 94,31
2
Fecce liofilizzate 0,5124 0,218 200 115,57
3
Vinacce 0,5139 0,238 200 124,04
liofilizzate 1
Vinacce 0,5172 0,219 200 115,71
liofilizzate 2
Vinacce 0,5775 0,198 200 95,09
liofilizzate 3
Fecce tal quali 1 0,5500 0,363 50 137,18
Fecce tal quali 2 0,5400 0,287 50 120,83
Fecce tal quali 3 0,5300 0,291 50 108,34
Vinacce tal quali 0,5186 0,337 50 121,16
1
Vinacce tal quali 0,5694 0,300 50 100,17
2
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Vinacce tal quali 0,5325 0,336 50 117,91
3

3.2 Caratterizzazione della matrice
In appendice sono presenti i risultati delle singole prove di seguito sono stati mostrati solo i

valori medi.

3.2.1 Analisi delle vinacce e fecce del barbera
Le prime analisi che sono state condotte sulle vinacce e fecce sono relative al contenuto di

umidita. Di seguito riassunti in tabella vengono riportati 1 valori medi di tali analisi e la loro

deviazione standard.

Tabella 10 Umidita medie

Campioni Umidita media D.S.
[Yorql [l

Fecce 70,74 0,73
Vinacce 65,31 1,13

Le fecce risultano avere un maggior contenuto di umidita. I dati sperimentali sono coerenti con
quelli trovati in letteratura; infatti, I’'umidita delle vinacce di uva rossa mediamente si aggirano

tra il 60% ed 1l 65% mentre quella delle fecce ¢ leggermente maggiore [37].

3.2.2 Determinazione del contenuto totale di polifenoli

Si ottiene la retta di taratura in Tabella 6 facendo riferimento all’equazione (2.2) attraverso una

regressione lineare dei dati. Il contenuto di polifenoli medi ¢ riassunto nella Tabella 11.

Tabella 11 TPC medi con Metanolo

Campione MEAGE/EBS D.S. [%]
Fecce essiccate 71,6980 4,6
Fecce liofilizzate 68,2490 1,64
Vinacce essiccate 35,0206 4,32
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Vinacce liofilizzate

28,2624

Nella tabella 12 si possono osservare i contenuti di polifenoli di altre varieta di vino. Dai dati

sperimentali e dalla letteratura ¢ evidente che il TPC vari di vino in vino e che esso sia anche

influenzato dal tipo di pretrattamento che il campione ha subito. Non ¢ possibile stabilire a

priori quale tipo di pretrattamento sia il migliore in quanto ogni tipologia di vino reagisce in

maniera diversa. Il range di estrazione per vini rossi puo variare tra 7-240 mgcar/gas.

Tabella 12 TPC diverse varieta di vino rosso

Estratto Tipologia TPC Pretrattamento Ref.
(mgGAE/gBS)

Tempranillo Fecce 237.4 Essiccazione [38]
Tempranillo Fecce 266.0 Microonde [38]
Porto Fecce 64.0 Essiccazione [38]
Porto Fecce 114,5 Microonde [38]
Tempranillo  Vinacce 83,2 Essiccazione [38]
Tempranillo  Vinacce 45.9 Microonde [38]
Cabaret Vinaccia 40,9 Liofilizzazione [39]
Vidal Vinaccia 7,7 Liofilizzazione [39]
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3.3 Estrazione con i NaDES

3.3.1 Estrazione liquido-liquido
Facendo riferimento all’equazione 2.2 mediante una regressione lineare otteniamo la retta di

taratura in tabella 7. Nella tabella 9 sono raccolti tutti i set di prove che fanno riferimento ad
estrazione mediante NaDES per ciascun tipo di pretrattamento. Nella tabella 13 vengono

raccolti i valori medi di tali prove e le loro deviazioni standard.

Tabella 13 TPC medi estrazione con NaDES

Campione Media [mg/gsampLE] Deviazione

standard [%]

Fecce essiccate 130,298 8,99
Vinacce essiccate 138,847 5,04
Fecce liofilizzate 103,500 10,92

Vinacce 111,615 14,90
liofilizzate

Fecce tal quali 122,118 14,46
Vinacce tal quali 113,081 11,30

Il contenuto di polifenoli estratti con NaDES risulta essere notevolmente maggiore se
paragonato al caso con solvente convenzionale. Sebbene il caso specifico del Barbera non sia
stato trattato specificamente in letteratura, diversi articoli come [40] , [41] e [42] confermano
le migliori capacita estrattive del NaDES. La maggiore efficienza di estrazione ¢ attribuita alla
maggiore interazione tra molecole fenoliche ed il DES, grazie alla maggior disponibilita di
legami idrogeno e sui gruppi OH e cloruro del solvente. Sono stati confrontati, in letteratura,
dati relativi all’estrazione di polifenoli da arance e da rosmarino che hanno riportato una crescita
della resa di estrazione del 200%, con 1 NaDES, rispetto all’'uso di etanolo [41]. Tutto cio ci
conferma I’attendibilita dei risultati ottenuti con questo lavoro di tesi.

Di seguito si procede con il test ANOVA e di Tukey al 95% di confidenza. L’obiettivo ¢ quello
di capire se effettivamente le varie medie sono significativamente diverse e se si deve preferire

un pretrattamento rispetto ad un altro.
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Tabella 14 Test ANOVA fecce

Source DF  Adj Adj F- P-
SS MS Value Value
Factor 2 1131,6 5658 4,15 0,074
Error 6 8183 1364 [-] [-]
Total & 19499 [-] [-] [-]

Tabella 15 Resoconto del modello per fecce

S R-sq Rsq (adj) R-sq
(pred)
11,6783 58,03% 44,05% 5,58%

Tabella 16 Test ANOVA per vinacce

Source DF  Adj Adj F- P-
SS MS Value Value
Factor 2 1407,6 703,8 5,63 0,042
Error 6  750,2 125,0 [-] [-]
Total & 2157,8 [-] [-] [-]

Tabella 17 Resoconto del modello per vinacce

S R-sq Rsq (adj) R-sq
(pred)

11,1819 65,23% 53,64% 21,77%

Dal test ANOVA si ottiene il p-Value, se questo valore ¢ minore di 0,05 significa che le medie

sono diverse tra di loro. Per capire quali medie sono diverse tra di loro si fa il test Tukey al 95%

di confidenza. Di seguito vengono riportati i risultati a questo secondo test. Le medie che non

condividono la stessa lettera sono significativamente diverse le une dalle altre.
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Tabella 18 Test Tukey al 95% di confidenza per fecce

Factor N Mean Groupig
Fecce essiccate 3 130,20 A
Fecce tal quali 3 122,30 A

Fecce liofilizzate 3 103,50 A

Tabella 19 Test Tukey al 95% di confidenza per vinacce

Factor N Mean Groupig
Vinacce essiccate 3 138,85 A
Vinacce tal quali 3 113,08 A

Vinacce 3 111,61 A
liofilizzate

Il test di Tukey restituisce un risultato analogo sia per fecce che per vinacce, ovvero che le
medie sono uguali e non c¢’¢ una differenza sostanziale. Cio significa che dal punto di vista
tecnologico le tre estrazioni hanno le stesse rese. Dal punto di vista gestionale ed economico
sara diverso avere un impianto che utilizza della biomassa pretrattata o tal quale, sia in termini
di portate che di stabilita della materia prima [43]. Per questo motivo si preferisce sempre
pretrattare la materia prima in maniera tale da ridurre le portate e di avere una biomassa di

partenza il pit possibile omogenea.

3.3.2 Estrazione Mix di fecce e vinacce
Facendo riferimento alla procedura nel paragrafo 3.3.1 vengono ottenute le rese di estrazione

che fanno riferimento ad una biomassa di partenza caratterizzata da un mix di fecce e vinacce

in rapporto 1:1. Di seguito in tabella 3.18 sono riassunti i risultati.
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Tabella 20 TPC mix biomasse

Campioni TPC D.S.
[mg/garybase | [%o]

Mix liofilizzati 145,21 22,64
Mix essiccati 150,83 6,64

Mix tal quali 147,04 22,30

Questa prova restituisce 1 risultati migliori, € come se le fecce e le vinacce interagissero tra loro

garantendo un’estrazione migliore. Ad oggi in letteratura non sono presenti articoli che attestino

che questa nostra ipotesi sia giusta, saranno necessari ulteriori studi per confermare

I’accuratezza di questi risultati.

3.3.3 Estrazione con ultrasuoni

Facendo riferimento all’equazione 2.2 mediante una regressione lineare otteniamo la retta di

taratura in tabella 8. Nella tabella 21 sono raccolti i valori medi dei dati sperimentali riferiti alle

estrazioni con ultrasuoni, mentre nella tabella 22 sono raccolti i dati ricavati dalla letteratura.

Tabella 21 TPC medi per estrazione con Ultrasuoni

Campione Temperatura DF mg/gsAMPLE D.S.
Vinacce 25°C 100 17,0665 3,7062
Vinacce 90°C 100 53,7122 2,1178

Fecce 25°C 100 26,1512 4,7116
Fecce 90°C 100 39,4180 3,5658

37



Tabella 22 TPC per estrazioni con Ultrasuoni in letteratura

Campione Temperatura [°C] Potenza mg/gsAMPLE Ref.
[W]

Fecce Caberet 30 240 119,923 [44]
Sauvignon

Fecce Caberet 70 240 109,923 [44]
Sauvignon

Fecce Caberet 30 400 115,308 [44]
Sauvignon

Fecce Caberet 70 400 119,154 [44]
Sauvignon

Dal confronto tra le due tabelle appare evidente che 1 dati sperimentali non siano positivi come
quelli trovati in letteratura. Le differenze operative pit importanti tra i due casi sono le diverse
temperature di estrazione e le diverse potenze. I vantaggi degli ultrasuoni dovrebbero essere
una resa maggiore accostata ad un minor uso di solvente e una riduzione di tempi di estrazione
e di temperature [45]. Cid non avviene nel nostro caso probabilmente poiché la generazione di
calore durante I’estrazione influisce sulla stabilita dei polifenoli riducendo la resa estrattiva.
L’efficienza, infatti, ¢ legata alla frequenza e alla potenza degli ultrasuoni [45]. Nel nostro caso
lo strumento a disposizione nel laboratorio non permette di modificare le potenze che sono
molto elevate, circa 700 W. Uno studio relativo all’estrazione di polifenoli da scarti di mela
conferma le affermazioni appena citate. L’attivita antiossidante dei polifenoli della mela puo
essere danneggiata dagli ultrasuoni poiché I’effetto della cavitazione degli ultrasuoni ad alte
temperature ¢ ad alte potenze sono responsabili dell’ossidazione dei polifenoli [46] . Anche
secondo I’articolo [47] un aumento della potenza puo portare al collasso energetico delle cavita
che si sono formate in seguito alle onde soniche con conseguente aumento della disintegrazione

del materiale, turbolenza interfacciale, dissipazione e diffusione di energia
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3.4 Cinetica di estrazione

Ricavata la retta di taratura (tabella 7) dalla regressione lineare dei dati ottenuti dalla lettura
delle soluzioni standard di acido gallico, si procede con il calcolo della concentrazione di
polifenoli utilizzando la formula (2.4). Si linearizzano i dati sperimentali mediante la formula
(2.6) e successivamente si procede con la regressione lineare in modo tale da ottenere le costanti

di Peleg K; ¢ K.

1.6

e Dati sperimentali
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Figura 13 Regressione lineare dei dati riferiti alle vinacce
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Figura 14 Regressione lineare dei dati riferiti alle fecce

Le figure 13 e 14 rappresentano le regressioni lineari dei dati riferiti alle due diverse biomasse

di partenza. Nelle tabelle 23 e 24 sono riportati i vari parametri che costituiscono il modello di
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Peleg corrispettivamente prima per vinacce e poi per fecce. Nelle figure 15 e 16 sono riportate

le curve del modello ottenute.

Tabella 23 Parametri di Peleg per vinacce

Parametro Valore Unita di misura
Ky 0,0460 min*g/mg
K> 0,0084 g/mg
Bo 21,7391 mg/g*min
Cw 119,0476 mg/g
Co 0,0000 mg/g
R? 0,9990 [-]
Tabella 24 Parametri di Peleg per fecce
Parametro Valore Unita di misura
K4 0,0011 min*g/mg
Ko 0,0112 g/mg
Bo 909,0909 mg/g*min
Co 82,286 mg/g
Co 0,0000 mg/g
R? 0,9999 [-]
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Figura 16 Curve del modello di Peleg per Fecce

Dalle figure dei due modelli ¢ possibile notare che si raggiunge lo stazionario in tempi
abbastanza brevi: 15 minuti per le vinacce e 5 minuti per le fecce. Non sono necessari tempi
molto lunghi per ottenere le rese massime di estrazione, cid avra un impatto positivo anche per
1 costi di gestione di un impianto. Il tempo di estrazione scelto per ’analisi economica ¢ di 30
minuti, quindi superiore a quelli ottenuti dalle cinetiche. Si sceglie di lavorare in questo modo

in maniera che tutta la biomassa raggiunga la concentrazione di polifenoli che si ha all’asintoto.
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3.5 Analisi economica

Il primo passo per poter svolgere un’analisi economica dell’impianto ¢ costruire il suo Process
Flow Diagram (PFD). Partendo dal processo convenzionale descritto nell’articolo [48] si
possono definire le tipologie di apparecchiature necessarie per far avvenire 1’estrazione su scala
industriale. L.’ impianto di riferimento ha una produttivita annua di 1000 t/anno per 330 giorni
lavorativi. Partendo dal PFD della figura 17 possiamo scomporre il nostro processo in tre

sottogruppi: pretrattamenti, estrazione, processi di purificazione e recupero post-estrazione.

Solvent-Recycle

Product-Mixed Product-Hot
Separator

Solvent-Mixed

Solvent-in Solvent-Hot

Solvent-Out

O
: HE-1
Mixer : e
Extractior| Vessel Product Impure f—— Product
— Solids Dut N

Solvent Storage Feed In Crushed Feed = Distiller /,—L
s Dry Feed In ; ]

Hammer Mill
b Drying Belt

Product Storage

Feed Storage

Figura 17 PDF impianto convenzionale [32]

La sezione di pretrattamento comprende un trituratore ed un essiccatore, la sezione di estrazione
¢ costituita da un reattore alimentato da una portata di biomassa, gia pretrattata, € una portata
di solvente. La sezione di recupero del solvente ¢ costituita da un decantatore mentre per la
purificazione dei prodotti viene utilizzata una colonna di distillazione. Obiettivo della colonna
¢ di rimuovere il solvente rimasto nei prodotti. Questo tipo di operazione viene fatta poiché 1
polifenoli che vengono utilizzati per I’industria alimentare e cosmetica devono essere sicuri e
non tossici, di fatto I’etanolo viene trattato come un contaminante che deve essere
eliminato[48].

Apportando alcune modifiche all’impianto in figura 17 ¢ possibile definire il PFD di un

impianto di estrazione di polifenoli mediante il NaDES vedi figura 18.

42



NaDES

. Scambiatore Scambiatore Serbatoio di
Acqua Mixer Estrattore Separatore .
stoccaggio

— 1 2

'y

Acqua

Biomassa . .
~—————— Trituratore | Essiccatore

Figura 18 PFD Impianto di estrazione con NaDES

La sezione di pretrattamenti ¢ analoga al caso convenzionale con unica differenza che la nostra
biomassa di partenza ¢ vinaccia di barbera con alle condizioni definite nel paragrafo 3.2.1. Il
nuovo impianto € stato progettato per una produttivita di 1000 t/anno per 330 giorni lavorativi
per 10560 cicli/anno e umidita al 65%. La sezione di recupero del solvente ¢ diversa dal caso
convenzionale in quanto qui non ¢’¢ pit un decantatore ma un serbatoio in cui avviene il
recupero del solvente mediante aggiunta di un antisolvente. L’antisolvente scelto per far
avvenire la separazione ¢ acqua che ci garantisce un recupero del 84% in accordo alla review
[49]. Per poter calcolare la portata di solvente, che ¢ necessaria per soddisfare il target, ¢
necessario conoscere il numero di cicli che I’impianto compie, in quanto ogni cinque cicli di
lavoro il solvente va rigenerato se si vuole mantenere la stessa efficienza di separazione [49].
In questo impianto la sezione di purificazione mediante distillatore pud essere eliminata in
quanto uno dei vantaggi dell’uso del NaDES ¢ proprio quello di essere un solvente sicuro € non
tossico che non deve essere necessariamente separato dagli estratti [50]. In letteratura ¢
comunque possibile trovare tecnologie innovative che permettono di purificare ulteriormente
gli estratti in maniera tale da ottenere una separazione selettiva dei polifenoli desiderati. Le
tecnologie che sono applicabili per questa separazione sono membrane e resine di
adsorbimento; tuttavia, non sono ancora presenti casi di impianti pilota che usano questa
tecnologia dai quali poter prendere dati per un’analisi economica [51] .

Le rese estrattive dell’impianto sono quelle presenti in tabella 13 ovvero di 138,8 mg/gdrybase
per le vinacce e 130,3 mg/garybase per le fecce. I due scambiatori presenti in figura hanno come
compito quello di portare la miscela prima alla temperatura di estrazione e poi di recupero del

solvente.
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3.5.1 Calcolo dei costi capitali
I calcoli sono stati fatti seguendo la procedura descritta al paragrafo 2.6.2. Dalla ricerca in

letteratura sono stati trovati i prezzi delle varie apparecchiature, che poi mediante la formula

2.9 sono stati adattati alle performance del nuovo impianto. Di seguito la tabella con i dati del

nuovo impianto.

Tabella 25 Costi capitali dell'impianto

Scenrio NaDES Senario di
riferimento
Apparecchiatura Caratteristica Ref. Costo Costo
[$] [$]
Serbatoio di 388 t/anno [32] 10254 22500
stoccaggio
Mixer 10 min, [36] 502962 86200
89968 kWh/anno
Scambiatorel Scambiatore di [36] 17504 3000
calore, T=90°C
Estrattore Estrattore,30 min, [36] 532561 86200
T=90°C
Scambiatore 2 Scambiatore di [36] 18535 3000
calore, T=100°C
Separatore Separatore, T=100°C, [36] 976424 87000
6h
Trituratore Trituratore, [52] 18453 13500
2100 rpm, Smin
Essiccatore Essiccatore, T=80°C, [36] 76383 27300

2h

Questa tabella deve essere ulteriormente modificata poiché 1 prezzi fanno riferimento al 2016,

dunque ¢ necessario applicare la formula 2.11 per poter ottenere i prezzi riferiti all’azione

inflattiva dell’annualita corrente. Nella tabella 25 sono riportati 1 dati utilizzati per applicare la

formula 2.11, mentre nella tabella 27 sono riportati i costi capitali finali dell’impianto.
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Tabella 26 CEPCI di riferimento

CEPCI 2023 797,9 [53]
CEPCI 2016 541,7 [31]
Tabella 27 FCI impianto
Apparecchiatura Prezzo [$] Percentuale sul

Totale [%]

Serbatoio di stoccaggio 15103,7 0,48
Mixer 740838,9 23,36
Scambiatore 1 25783,3 0,81
Estrattore 784439.4 24,73
Scambiatore 2 27300,7 0,86
Separatore 14382287 45,35
Trituratore 27180,1 0,86
Essiccatore 112509,4 3,55
TOTALE 3171384,2 [-]
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Figura 19 Rappresentazione grafica degli FCI



La figura 19 restituisce le stesse informazioni della tabella 27 ma in formato grafico in maniera
tale che ¢ possibile capire visivamente quali siano le unita piu impattanti dal punto di vista dei
costi capitali. Le apparecchiature piu costose risultano essere in ordine: il separatore seguito
dall’estrattore e dal mixer. Questo risultato ¢ coerente con il principio di funzionamento
dell’impianto in quanto i prezzi maggiori sono associati alle apparecchiature che trattano portate
piu elevate e per tempi caratteristici piu lunghi. Il totale dei costi capitali associati ad estrazione
con NaDES ¢ di 3171384,2 $, mentre il costo capitale riferito al processo convenzionale ¢ di
3410000 $ [48]. I due impianti hanno dei prezzi confrontabili sebbene 1’impianto con NaDES
abbia un costo leggermente inferiore. Questo risultato era prevedibile in quanto grazie all’'uso
del NaDES si puo fare a meno dell’unita di purificazione, costituita dal distillatore, ed inoltre il
nuovo impianto ha a che fare con portate leggermente inferiori in quanto la biomassa di partenza

ha un contenuto di umidita maggiore, che perde nella sezione di pretrattamento.

3.5.2 Calcoli Costi Operativi

Sulla base di quanto descritto nel capitolo 2.6.3 si procede con il calcolo dei costi operativi.

Tabella 28 Calcolo CUT
Apparecchiature | Elettricita Vapore | Ref. | Cost [$] %
[KkWh/y] di bassa
pressione
[t/y]
Mixer 89968,46 [-] [36] | 7827,26 0,55
HE-1 [-] 17837,68 | [36] | 214052,13 | 15,11
Extraction Vessel 1089600 [-] [48] | 947952 6,69
HE-2 [-] 19621,44 | [36] | 235457,34 | 16,62
Separator 6638801,222 [-] [36] | 577575,71 | 40,78
Hammer mill 1160000 [-] [48] 100920 7,12
Drying belt 2136000 [-] [48] 185832 13,12
CUT [-] 1416459,63 | [-]

Le portate di utilities necessarie al nuovo impianto sono state calcolate mediante bilanci di
energia e materia. Mentre dai riferimenti presenti in tabella 25 sono state prese le caratteristiche
delle apparecchiature necessarie per il calcolo dei consumi. Il valore complessivo del CUT ¢ di
1416459,63% un valore molto pit contenuto se confrontato con il caso convenzionale che

ammonta a 27020008$ [48]. I prezzi relativi ai pretrattamenti sono analoghi mentre i prezzi
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relativi alla sezione di estrazione sono molto piu contenuti. Il costo maggiore ¢ relativo al
consumo energetico del separatore, I’apparecchiatura che lavora per tempi piu lunghi. La
riduzione dei costi ¢ sicuramente dovuta al ridimensionamento dell’impianto, infatti le portate

trattate sono minori.

Tabella 29 Valori di COL e CWT

Indice di costo [$] Ref.
CWT 0 [48]
COL 1210000 [-]

Per il calcolo del COL ¢ stata applicata la formula 2.12 per ricavare il numero di dipendenti
necessari che risulta essere 12. Successivamente si moltiplica il numero di dipendenti per lo
stipendio medio annuo degli operai e si ottiene cosi il COL totale.

Per il calcolo del CWT si assume che questo sia pari a zero siccome gli scarti dell’impianto non
risultano essere tossici [48]. Questi due indici di costo risultano essere analoghi rispetto al caso
convenzionale.

Tabella 30 Costi delle materie prime CRM

Materie tly $/kg Sy Ref.
prime
Biomassa 8000 0 0 [48]

NaDES 44425 2 8884920 [54]
Acqua 66500 0,00053 35245 [31]
CRM 8920165

Il CRM ¢ I’indice di costo che piu si discosta dal caso convenzionale in quanto il prezzo del

NaDES risulta essere 5 volte maggiore rispetto ai solventi convenzionali[54]
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Figura 20 Diagramma costi operativi

I1 CRM ha un valore di 8920165 $ e costituisce il 77% dei costi operativi totali. Quasi la totalita

di questo dato deve essere attribuita al prezzo del NaDES, sara infatti quest’ultimo I’indice

economico che piu influenzera il prezzo di vendita dei polifenoli.

3.5.3 Analisi prezzo minimo di vendita

In questo paragrafo si esegue un’analisi di sensitivita sul prezzo di vendita dei polifenoli.

L’obiettivo ¢ quello di definire il minum selling price (MSP), se questo dato € competitivo con

1 prezzi di mercato ¢ possibile affermare che il processo ¢ fattibile. Ad oggi il prezzo di vendita

dei polifenoli ¢ di circa 50 $/kg per processi convenzionali [48], mentre per i processi che

sfruttano una biomassa di scarto, varia da 10$/kg a 100 $/kg a seconda della purezza del

prodotto [55]. Per ottenere questo dato si sfrutta il cumulative discounted cash flow definito al

paragrafo 2.6.5. La tabella 31 riassume tutte le assunzioni fatte per poter costruire il diagramma.

Tabella 31 Dati per analisi economica

Assunzioni economiche Ref.
Internal rate of return 20% [56]
Total income tax rate 30% [56]
Vita dell’impianto 20 anni [56]
Periodo di deprezzamento 7 anni [55]
Periodo di costruzione 3 anni [55]
Ore operative 7920 h [48]

Tasso di interesse 10% [56]
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Figura 21 CDCF per Vinacce
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Figura 22 CDCF per Fecce

Nella tabella 32 sono raccolti i risultati dell’analisi economica. Entrambi gli scarti hanno un
prezzo minimo di vendita competitivo con i prezzi di mercato. Se confrontiamo 1 prezzi ottenuti
dall’analisi con quelli trovati in letteratura possiamo affermare che i NaDES sono sicuramente
un’alternativa auspicabile. I1 prezzo di vendita riferito ad estrazione di polifenoli da vinacce di
vino con solventi convenzionali trovato in letteratura ¢ di 63,20 $/kg[32].

E logico pensare che gran parte dei risultati positivi sono dovuti alle notevoli rese estrattive
ottenute, ma per essersene ragionevolmente sicuri sono state fatte delle analisi di sensitivita su

come varia il prezzo al variare di tale parametro.

49



Tabella 32 MSP analisi economica

Tipologia di scarti MSP [$]
Vinacce 45,09
Fecce 48,03

3.5.4 Variazioni del MSP

L’analisi economica prosegue con alcune analisi di sensitivita del MSP. A parita di variazione

percentuale dei diversi indici di costo si vuole capire quale di questi ultimi sia il dato che

influenza maggiormente il prezzo dei polifenoli. 1 dati di questa analisi sono reperibili in

Appendice.
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Figura 23 Effetto variazione MSP al variare di FCI, CUT e prezzo NaDES per Vinacce

Nella figura 23 si fa un confronto tra le variazioni degli indici di prezzo che hanno restituito

una variazione lineare. Risulta evidente come la variazione del prezzo del NaDES sia il fattore

che maggiormente influenza il MSP, seguito dalla variazione del CUT e infine dal Capex. La

differenza tra variazione di CUT e Capex non ¢ evidente.
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Figura 24 Effetto variazione MSP variando la resa, caso Vinacce

La figura 24 restituisce 1’effetto della variazione della resa estrattiva. Questo andamento non ¢
come 1 precedenti. Questa figura restituisce un andamento decrescente poiché aumentando le
rese estrattive ¢ ragionevole constatare che il MSP tenda a decrescere. Di seguito sono stati
riportati gli andamenti riferiti alle fecce e dai quali € possibile ricavare le stesse osservazioni. |

parametri piu importanti, anche qui, risultano essere prezzo dei NaDES e variazioni rese

estrattive.
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Figura 25 Effetto variazione MSP al variare di FCI, CUT, prezzo del NaDES caso fecce
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Figura 26 Effeto variazione MSP al variare della resa, caso Fecce

Volendo fare un confronto con gli impianti che usano etanolo il fattore che maggiormente

influenza il loro prezzo risulta essere il CUT, costituito principalmente dalla spesa per I’energia

elettrica [32]. Questa analisi risulta molto utile poiché identifica gli indici di costo che devono

essere ottimizzati.

3.5.5 Variazione del MSP variando il prezzo della biomassa

Fino a questo momento abbiamo assunto il prezzo della biomassa pari a zero ma non sempre

questa assunzione ¢ vera come per [34] e [36]. Ci sono casi in cui la biomassa va pagata ed in

quel caso bisogna capire come questo dato influenza il MSP. Di seguito sono stati riportati i

risultati in tabella 33.

Tabella 33 Variazione MSP pagando la biomassa

Tipologia  Prezzo Ref. MSP

Biomassa biomassa [$/kg]
[$/ton]

Vinacce 32 [34] 45,90

Fecce 10 [36] 48,34
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La variazione del prezzo non risulta essere significativamente diversa rispetto a quanto riportato
in tabella 32. A questo punto si potrebbe pensare di fare un’altra simulazione in cui si assume
che la societa venga pagata per trattare la biomassa, ma alla luce di quanto appena fatto ¢ sensato

pensare che la situazione potrebbe migliorare ma di poco.
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Conclusioni

I polifenoli risultano essere una classe di antiossidanti molto utilizzati nell’industria
farmaceutica ed alimentare. Trovare un metodo di estrazione “green” pud rappresentare un
passo importante verso lo sviluppo di tecnologie piu sostenibili e meno impattanti.
Valorizzando gli scarti della filiera agroalimentare, focalizzandoci sul settore vitivinicolo, €
possibile riuscire ad ottenere dei polifenoli piu sicuri e con rese maggiori. Sono diverse le
tecnologie che possono essere applicate per le estrazioni tra queste vi € 1’utilizzo di NaDES.
Volendo fare una valutazione tecnico-economica dell’impianto, si inizia andando a confrontare
diversi pretrattamenti che la biomassa di partenza (fecce e vinacce) puo subire. Dalle prove
sperimentali 1 pretrattamenti valutati quali, liofilizzazione ed essiccazione in stufa, hanno
restituito risultati simili tra loro e simili a loro volta alla condizione di biomassa tal quale.
Mediante il test ANOVA e di Tuckey al 95% di sensibilita si fa un confronto delle medie delle
rese estrattive e da questo confronto risulta che esse risultano essere analoghe. A questo punto
1 pretrattamenti hanno le medesime rese e non ¢ possibile definire un pretrattamento migliore
diun altro dal punto di vista tecnologico. La scelta del pretrattamento sara una scelta gestionale,
in quanto c’¢ la necessita di garantire un flusso in ingresso sempre costante ed il piu possibile
omogeneo. Con questo obiettivo si € deciso di optare per I’essiccazione in stufa che restituisce
rese pari a 138,8 mg/gsampLE per le vinacce e 130,2 mg/gsampLe per le fecce. Grazie a questa
scelta ¢ stato possibile fare un paragone con I’estrazione con solventi convenzionali nell’analisi
economica. Alla luce di questi risultati ¢ possibile definire il PFD dell’impianto con NaDES.
L’impianto ¢ composto in tre parti: pretrattamento, essiccazione € purificazione con recupero
di solvente. Dal confronto con solvente convenzionale le prime due sezioni risultano essere
analoghe a parita di biomassa in ingresso supposta, mentre la sezione di purificazione risulta
essere differente. Uno dei vantaggi dei NaDES ¢ la loro non tossicita, per questo motivo per
utilizzare il mix di polifenoli non ¢ necessario separarlo completamente. Ne consegue che non
c’¢ piu la necessita di avere una colonna di distillazione per rimuoverlo dai prodotti. Questa
nuova configurazione dell’impianto ha un effetto sui costi Capitali che risultano essere ridotti
del 7%. Il decantatore che si occupava del recupero di solvente convenzionale viene sostituito
da un separatore batch che separa mediante I’aggiunta di un anti-solvente quale acqua.
Procedendo con I’analisi dei costi Operativi, 1 due impianti a confronto risultano essere molto
diversi. Mentre nel caso di solventi convenzionali il CUT risulta essere 1’aliquota di costo piu
limitante per i NaDES I’indice piu limitante ¢ il CRM, ovvero il costo delle materie prime. IL

prezzo del NaDES e superiore di cinque volte il prezzo dell’etanolo e questo fa si che il CRM
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sia molto maggiore. Infatti, gli OPEX risultano essere maggiore del 118%. A questo punto per
poter definire un processo economicamente sostenibile si valuta il Minimun Selling Price
(MSP), ovvero il minimo prezzo di vendita che ci garantisce zero perdite e zero guadagni alla
fine della vita dell’impianto. Questa analisi restituisce un risultato positivi, 1 prezzi relativi al
mix di polifenoli sono 45 $/kg per vinacce e 48$/kg per fecce, prezzi compatibili con il mercato.
E stata cosi dimostrata la fattibilita economica dell’impianto, grazie alle rese elevate si riesce a
trascurare 1’elevato prezzo dei NaDES. In questa tesi ¢ stata attuata un’analisi Study Estimate,
con un livello di dettaglio ridotto rispetto ad un’analisi economica completa; percio, basandosi
sui risultati incoraggianti, studi futuri potrebbero approfondire I’analisi economica ad un livello
di dettaglio successivo. Come ultima analisi sono state fatte delle analisi di sensibilita al MSP,
per poter definire gli indici di costo che maggiormente influenzano il prezzo di vendita. Gli
indici maggiormente influenti risultano essere il prezzo dei NaDES e le rese estrattive.

In conclusione, un impianto di estrazione di polifenoli con tecnologia NaDES risulta essere
fattibile sia tecnologicamente che economicamente. Sarebbe interessante fare la medesima
analisi con tecnologie piu innovative combinate con NaDES, con I’obiettivo di ridurre la
quantita di solvente da utilizzare e ridurre anche 1 prezzi di gestione legati al loro elevato prezzo

di vendita.
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APPENDICE

Tabella 4.1- Risultati contenuto di umidita

Campione YoUmidita Youmidita

dopo 2h dopo 24h
Fecce 1 69,45 70,14
Fecce 2 69,24 70,21
Fecce 3 70,86 71,85
Vinaccia 1 63,33 64,08
Vinaccia 2 64,03 66,30
Vinaccia 3 64,04 65,54

Tabella 4.2 Risultati determinazione del contenuto di polifenoli totali con solvente

convenzionale
Campione Peso campione  Assorbanza [Abs] DF W [mgace/gss]
[g]
Fecce essiccate 1 0,114 0,394 10 66,62
Fecce essiccate 2 0,110 0,435 10 75,66
Fecce essiccate 3 0,112 0,425 10 72,81
Fecce liofilizzate 0,122 0,432 10 68,06
1
Fecce liofilizzate 0,117 0,404 10 66,71
2
Fecce liofilizzate 0,127 0,465 10 69,98
3
Vinacce 0,115 0,570 4 37,65

liofilizzate 1
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Vinacce 0,112 0,553 37,41
liofilizzate 2
Vinacce 0,122 0,479 30,00
liofilizzate 3
Vinacce essiccate 0,116 0,411 27,31
1
Vinacce essiccate 0,111 0,420 29,22
3
Tabella 4.3 -Cinetica di estrazione vinacce
Tempo Prova Peso Peso DF Assorbanza w
[min] campione Nades [Abs] [mgace/gss]
[g] [g]
1 A 0,2524 1,2712 100 0,059 22,5833
B 0,2514 1,2930 100 0,055 21,8661
C 0,2569 1,2599 100 0,059 23,0610
2 A 0,2565 1.2834 100 0,079 26,7195
B 0,2517 1,3902 100 0,072 27,7156
C 0,2545 1,2935 100 0,071 25,0433
3 A 0,2600 1,2755 100 0,141 40,3943
B 0,2577 1,2680 100 0,122 37,7868
4 A 0,2539 1,2953 200 0,053 41,9181
B 0,2520 1,2707 200 0,050 40,8480
5 A 0,2735 1,2579 200 0,089 53,8898
B 0,2528 1,3040 200 0,099 65,0693
10 A 0,2638 1,2629 200 0,180 95,7983
B 0,2555 1,2838 200 0,158 89,7873
15 A 0,2553 1,2632 200 0,205 110,7637
B 0,2545 1,2839 200 0,179 102,5022




C 0,2564 1,2691 200 0,171 95,0993
20 A 0,2650 1,2727 200 0,196 102,2093
B 0,2525 1,2513 200 0,196 106,5642
C 0,2787 1,2975 200 0,236 116,4540
30 A 0,2538 1,2722 200 0,161 91,2303
B 0,2558 1,2630 200 0,190 103,4486
C 0,2617 1,3053 200 0,189 102,1644
60 A 0,2503 1,2511 200 0,198 108,8026
B 0,2519 1,2757 200 0,197 108,1629
120 A 0,2542 1,2559 200 0,178 115,1201
B 0,2505 1,2561 200 0,198 112,6532
180 A 0,2503 1,2697 200 0,214 117,7443
B 0,2577 1,2618 200 0,212 112,6568
Tabella 4.4-Cinetica di estrazione fecce
Tempo Prova Peso Peso DF Assorbanza w
[min] campione Nades [Abs] [mgace/gss]
[g]
1 A 0,2535 1,2951 100 0,213 58,2072
B 0,2634 1,2647 100 0,248 63,0326
2 A 0,2786 1,2842 100 0,264 64,6335
B 0,2509 1,5039 100 0,293 84,3169
C 0,2603 1,2716 100 0,305 76,4594
3 A 0,2576 1,2956 100 0,316 81,2809
B 0,2542 1,3372 100 0,324 85,2807
4 A 0,2640 1,2531 100 0,408 97,4931
B 0,2706 1,2687 100 0,358 84,7356
5 A 0,2550 1,4122 100 0,342 91,0680
B 0,2515 1,2776 100 0,304 81,7818
C 0,2592 1,2777 100 0,284 73,6304
10 A 0,2622 1,2518 100 0,323 81,0979
B 0,2647 1,3213 100 0,371 92,2432
C 0,2560 1,3044 100 0,416 104,8507
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15 A 0,2565 1,2646 100 0,362 90,9463
B 0,2770 1,3124 100 0,374 87,6319
30 A 0,2617 1,2958 200 0,163 93,3703
B 0,2657 1,2853 200 0,142 81,4095
C 0,2584 1,2677 200 0,182 99,5778
120 A 0,2803 1,2964 200 0,173 87,9905
B 0,2534 1,2798 200 0,157 90,7407
180 A 0,2614 1,2973 200 0,143 82,2835
B 0,2578 1,3135 200 0,143 82,8080
Tabella 4.5 Cumulative discounted Cash Flow per vinacce
Anno | Invest D FCI - | Reven | COMd | After | CCF | DCF CDCF
ment D ue tax
CF
0 0
1 - 31713 - - -
190283 84 19028 | 16546 | 1654635
0,5 30,5 35,2 ,2
2 - 31713 - - -
951415 84 28542 | 71940 | 2374041
)3 45,8 6,6 ,8
3 - 31713 - - -
317138 84 31713 | 20852 | 2582565
4 84,2 3,7 5
3 - 31713 - - -
317138 84 34885 | 20852 | 2791089
A4 22,6 3,7 ,2
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4 15856 | 30128 | 17523 | 165881 | 70196 - 40135 -
9,2 15 047 97,4 5,4 | 27865 1,0 2389738

57,2 ,2

5 15856 | 28542 | 17523 | 165881 | 70196 - 34900 -
9,2 46 047 97,4 5,4 | 20845 0,9 2040737

91,8 )3

6 15856 | 26956 | 17523 | 165881 | 70196 - 30347 -
9,2 77 047 97,4 54 | 13826 9,0 1737258

26,3 ,3

7 15856 | 25371 | 17523 | 165881 | 70196 - 26389 -
9,2 07 047 97,4 54 | 68066 4,8 1473363

0,9 D

8 15856 | 23785 | 17523 | 165881 | 70196 | 21304, | 22947 -
9,2 38 047 97,4 5,4 5 3,7 1243889

7

9 15856 | 22199 | 17523 | 165881 | 70196 | 72326 | 19954 -
9,2 69 047 97,4 5,4 9,9 2,4 1044347

3

10 15856 | 20614 | 17523 | 165881 | 70196 | 14252 | 17351 -
9,2 00 047 97,4 5,4 35,3 5,1 870832,

2

11 15856 | 19028 | 17523 | 165881 | 70196 | 21272 | 15088 -
9,2 31 047 97,4 5,4 00,7 2,7 719949,

5

12 15856 | 17442 | 17523 | 165881 | 70196 | 28291 | 13120 -
9,2 61 047 97,4 5,4 66,2 2,4 588747,

2

13 15856 | 15856 | 17523 | 165881 | 70196 | 35311 | 11408 -
9,2 92 047 97,4 5,4 31,6 9,0 474658,

1

14 15856 | 14271 | 17523 | 165881 | 70196 | 42330 | 99207, -
9,2 23 047 97,4 5.4 97,0 8 375450,

3
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15 15856 | 12685 | 17523 | 165881 | 70196 | 49350 | 86267, -
9,2 54 047 97,4 5,4 62,4 7 289182,
6
16 15856 | 11099 | 17523 | 165881 | 70196 | 56370 | 75015, -
9,2 84 047 97,4 5,4 27,8 4 214167,
3
17 15856 | 95141 | 17523 | 165881 | 70196 | 63389 | 65230, -
9,2 53 047 97,4 5,4 93,2 8 148936,
5
18 15856 | 79284 | 17523 | 165881 | 70196 | 70409 | 56722, | -92214,1
9,2 6 047 97,4 5,4 58,7 4
19 15856 | 63427 | 17523 | 165881 | 70196 | 77429 | 49323, | -42890,3
9,2 6,8 047 97,4 5,4 24,1 8
20 15856 | 47570 | 17523 | 165881 | 70196 | 84448 | 42890, 0,0
9,2 7,6 047 97,4 5,4 89,5 3
Tabelle 4.6 Cumulative discounted Cash Flow per fecce
Anno | Invest | D FCI - | Reven | COMd | After | CCF | DCF | CDCF
ment D ue tax
CF
0 0
1 - 31713 - - -
190283 84 19028 | 16546 | 1654635
0,5 30,5 35,2 ,2
2 - 31713 - - -
951415 84 28542 | 71940 | 2374041
,3 45,8 6,6 ,8
3 - 31713 - - -
317138 84 31713 | 20852 | 2582565
4 84,2 |37 )5
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3 - 31713 . . .
317138 84 34885 | 20852 | 2791089

4 226 |37 |2

4 15856 | 30128 | 17523 | 165881 | 70196 | - 40135 |-
92 [15 |047 |974 |54 |27865 |10  [2389738

57,2 2

5 15856 | 28542 | 17523 | 165881 | 70196 | - 34900 |-
92 46 | 047 974 |54 [20845 |09 | 2040737

91,8 3

6 15856 | 26956 | 17523 | 165881 | 70196 | - 30347 |-
92 (77 |047 974 |54 |13826 90  |1737258

26,3 3

7 15856 | 25371 | 17523 | 165881 | 70196 | - 26389 |-
92 |07 047 974 |54 [68066 |48 | 1473363

0.9 5

8 15856 | 23785 | 17523 | 165881 | 70196 | 21304, | 22947 |-
92 |38 047 |974 |54 |5 3,7 | 1243889

7

9 15856 | 22199 | 17523 | 165881 | 70196 | 72326 | 19954 |-
92 |69 047 974 |54 |99 |24 |1044347

3

10 15856 | 20614 | 17523 | 165881 | 70196 | 14252 | 17351 |-
92 |00 [047 [974 |54 353 |51  |870832

2

1 15856 | 19028 | 17523 | 165881 | 70196 | 21272 | 15088 | -
92 |31 047 [974 |54 007 (27 |719949,

5

12 15856 | 17442 | 17523 | 165881 | 70196 | 28291 | 13120 |-
92 |61 047 [974 |54 662 |24 |588747,

2

13 15856 | 15856 | 17523 | 165881 | 70196 | 35311 | 11408 |-
92 (92 |047 974 |54 (316 |90 |474658,

1
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14 15856 | 14271 | 17523 | 165881 | 70196 | 42330 | 99207, | -
9,2 23 047 97,4 5,4 97,0 8 375450,
3
15 15856 | 12685 | 17523 | 165881 | 70196 | 49350 | 86267, | -
9,2 54 047 97,4 5,4 62,4 7 289182,
6
16 15856 | 11099 | 17523 | 165881 | 70196 | 56370 | 75015, | -
9,2 84 047 97,4 5,4 27,8 4 214167,
3
17 15856 | 95141 | 17523 | 165881 | 70196 | 63389 | 65230, | -
9,2 53 047 97,4 5,4 93,2 8 148936,
5
18 15856 | 79284 | 17523 | 165881 | 70196 | 70409 | 56722, | -92214,1
9,2 6 047 97,4 5,4 58,7 4
19 15856 | 63427 | 17523 | 165881 | 70196 | 77429 | 49323, | -42890,3
9,2 6,8 047 97,4 5,4 24,1 8
20 15856 | 47570 | 17523 | 165881 | 70196 | 84448 | 42890, | 0,0
9,2 7,6 047 97,4 5,4 89,5 3
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